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Slitiny na bázi niklu jsou nejvyužívanějším konstrukčním materiálem pro vyso-
koteplotní aplikace. Na tyto materiály jsou kladeny vysoké požadavky zejména
pokud jde o odolnost vůči creepovému porušení, odolnost vůči agresivnímu pro-
voznímu prostředí a vysokou strukturní stabilitu. Začátek vývoje superslitin
nastal koncem první světové války, kdy nikl-železné slitiny nachází uplatnění
v parních turbínách, nikl-chromové slitiny jako žáruvzdorné dráty a slitiny
nikl-hliník-titan jako první precipitačně vytvrzené slitiny v leteckém průmyslu.
V průběhu druhé světové války dochází k jejich prudkému vývoji metalurgic-
kou cestou (Cr, W, Mo, Ta, Nb, aj. prvky). Původně tvářené slitiny se postupně
nahrazují slitinami odlévanými (polykrystalické → s usměrněnou krystalizací
→ monokrystalické) [1, 2]. Kromě snahy o vylepšení vlastností superslitin me-
talurgickou a technologickou cestou je věnována pozornost i jejich povrchu. Za-
čínají se využívat difuzní bariéry (připravované sycením povrchu slitin prvky
Al, Cr a Si) a povlaky MCrAlY, později keramické tepelné bariéry (na bázi
Al2O3, ZrO2 a ZrO2 + Y2O3) [3]. Zároveň se začíná věnovat pozornost i designu
a návrhu systému vnitřního chlazení lopatek.
V současné době je v leteckém průmyslu nejčastěji využíváno monokrysta-
lických superslitin na bázi niklu s obsahem až 70% vytvrzující fáze v základní
matrici. Jejich vývoj metalurgickou cestou vykazuje konstantní růst provoz-
ních teplot o 5 až 10 ◦C/rok. Na lopatky se běžně využívají slitiny v kombinaci
s difuzními bariérami, vrstvami MCrAlY a tepelnými bariérami. Je třeba po-
znamenat, že jejich ochranné vlastnosti nejsou trvalé a v průběhu provozu
degradují. V budoucnosti se uvažuje pro tyto aplikace s využitím keramických
materiálů nebo slitin na bázi platiny [4].
Další významnou skupinou materiálů schopných pracovat v oblasti vyso-
kých teplot jsou intermetalika, např. NiAl, Ni3Al. Vinikají vyšší teplotu ta-
vení, vysokou vnitřní stabilitou systému, vysokou odolností vůči oxidaci a níz-
kou specifickou hmotností. Snaha o odstranění jejich křehkosti za nízkých tep-
lot vede k vývoji kompozitních materiálů, které nabízejí atraktivní vlastnosti.
Příkladem lze uvést houževnatost kovové matrice spojené s nízkou specifickou
hmotností a vysokou oxidační odolností intermetalik.
Disertační práce byla zaměřena na přípravu ochranných difuzních vrstev
a kompozitních materiálů pro vysokoteplotní aplikace. Teoretická část obsahuje
současný stav řešené problematiky studia interakcí prvků a fázových trans-
formací v průběhu jejich přípravy a následné tepelné expozice včetně rozboru
základních degradačních vlivů. Experimentální část je konkrétně věnována pří-
pravě kompozitů a difuzních vrstev využívajících niklové aluminidy.
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2 VLIV TEPELNÉ EXPOZICE
2.1 Tvorba difuzních vrstev
Tvorba difuzních vrstev je komplexní proces sestávající se z čištění a akti-
vace povrchu součástí, volby vhodné metody depozice, tepelného zpracování
a konečné úpravy povrchu takto připravené vrstvy [5]. Základní metody pro
depozici difuzních vrstev, lze rozdělit podle způsobu sycení povrchu substrátu
z tuhého, kapalného a/nebo plynného prostředí. Vznik difuzních vrstev je dále
závislý na obsahu hliníku ve směsi s dalšími prvky, teplotě žíhání, době výdrže
na teplotě, průběhu termodynamické reakce tvorby aluminidů a kinetice difuz-
ních procesů. V závislosti na obsahu hliníku ve směsi s dalšími prvky jako Cr,
Si, Y, aj. s ohledem na chemické složení a výslednou strukturu vrstvy je možné
rozdělit na: směsi s vysokým (min 98 hm.%Al), středním (cca 50 hm.%Al)
a nízkým obsahem hliníku (max 5 hm.%Al). Difuzní žíhání pro výrobu difuzní
vrstvy se provádí v intervalu teplot 450 až 1200 ◦C. Do teploty 640 ◦C do-
chází k interakcím sytícího prvku s povrchem substrátu v tuhém stavu. Nad
teplotou 640 ◦C pak docházím k interakcím sytícího prvku ve formě taveniny
s povrchem substrátu v tuhém stavu. Aluminizací niklových slitin tak mohou
vznikat vrstvy obsahující aluminidy: NiAl3, Ni2Al3, NiAl a Ni3Al, viz obr. 1.
Obrázek 1: Komplexní diagram fázových transformací superslitiny JS6U s Al5SiY difuzní vrstvou; Phases
thickness in a coating – tloušťka fází ve vrstvě, External surface of a coating – vnější povrch vrstvy, Initial alloy
boundary – původní povrch slitiny, Surface of aluminides formation in a coating – povrch tvorby aluminidu
ve vrstvě, Superalloy – superslitina, Temperature – teplota [3].
Do teploty 700 ◦C vzniká nejprve eutektikum Al+NiAl3, které dále slouží
pro vznik NiAl3 vrstvy. V rozsahu 800 až 900 ◦C se na rozhraní mezi vrstvami
NiAl3, Ni2Al3 a substrátem tvoří tenká vrstva NiAl, která redukuje průběh
difuzních procesů. Mezi 1000 až 1100 ◦C vzniká ve vnější oblasti vrstvy fáze
NiAl. Na rozhraní této vrstvy se substrátem vznikají precipitáty fáze Ni3Al.
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2.2 Degradace difuzních vrstev
V průběhu tepelné expozice probíhají mezi vrstvou a základním materiálem
interakce řízené difuzí v obou směrech. Mechanismus a kinetika těchto interakcí
je závislá na počátečním chemickém a fázovém složení vrstvy a substrátu, výšce
teploty a době výdrže na teplotě v průběhu tepelné expozice. K popisu těchto
interakcí lze využít diagramu fázových transformací, viz obr. 2.
a b
Obrázek 2: Diagramy fázových transformací difuzních bariér sestrojených na základě metalografických
studií po žíhání na teplotě 950 ◦C v běžné atmosféře, základní materiál a) nikl, b) superslitina; Thickness of
zones – tloušťka oblastí, Time – čas, Oxides – oxidy, Carbides – karbidy [3].
Gradient koncentrace hliníku a niklu mezi vrstvou NiAl a slitinou umožňuje
difuzi hliníku směrem do niklové slitiny a difuzi niklu ze slitiny do vrstvy. Di-
fuze Al z vrstvy směrem do substrátu a difuze niklu ze substrátu směrem do
NiAl vrstvy způsobuje tvorbu souvislé interakční oblasti mezi slitinou a vrst-
vou, ve které nárůstá množství fáze Ni3Al. Se zvyšováním teploty a prodlužo-
váním doby tepelné expozice roste tloušťka oblasti Ni3Al. U superslitin dochází
v důsledku nízké rozpustnosti přísadových prvků (Cr, W, Mo, aj.) ve vrstvě
NiAl k výskytu karbidů těchto prvků. Tyto karbidy jsou ve fázi Ni3Al vysoce
stabilní a zmenšují tak oblast vzájemné interakce, přes kterou hliník a nikl di-
fundují. S prodlužováním doby tepelné expozice dochází k ochuzování difuzní
vrstvy, později slitiny o hliník a jiné prvky reagující s kyslíkem, na tvorbu
ochranných stabilních oxidů na bázi Al2O3, Cr2O3, příp. SiO2. Ochuzení sub-
strátu o tyto prvky vede ke vzniku precipitátů nežádoucích fází (sekundární
karbidy ve tvaru destiček, µ, σ fází ve tvaru jehlic, aj.). V průběhu času dochází
ke kompletní transformaci vrstvy NiAl→Ni3Al. Oblast Ni3Al pak existuje do
doby, kdy koncentrace hliníku klesne pod cca 3,5 hm.%Al. Zvýšením teploty na
1100 ◦C má difuzní proces mezi vrstvou a slitinou stejný charakter, ale probíhá
rychleji v důsledku vyšší spotřeby hliníku na tvorbu ochranných oxidů [3].
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3 DIFUZE V PEVNÝCH LÁTKÁCH
Difuze je přenosový jev, při kterém dochází k přenosu částic hmoty (atomů) na
vzdálenost větší než je průměrná meziatomová vzdálenost v krystalické mřížce
materiálu. Hnací silou difuze je redukce Gibbsovy volné energie. Ve většině pří-
padů probíhá difuze z míst, kde je difundující látky více do míst, kde je jí méně,
tj. existuje koncentrační gradient. Pro průběh difuze substitučních prvků musí
krystalická mřížka obsahovat vakance. Ty jsou v krystalické mřížce přítomny
i v rovnovážném stavu a jejich koncentrace roste s teplotou. K překonání vazeb
mezi atomy musí být do soustavy dodána dostatečná energie. Difuze je tepelně
aktivovaný proces.
3.1 Obecné pojetí difuze
Obecné zákony difuze byly vytvořeny v polovině 18. stol. A.E. Fickem. Jsou
reprezentovány vztahy označevými jako I. a II. Fickův zákon.
3.1.1 I. Fickův zákon
Za podmínek stacionární difuze, kde platí že koncentrace prvku v průběhu




kde J je difuzní tok [mol/m2s], D je difuzní koeficient [m2s] a δc/δx gradient
koncentrace ve směru osy x.
3.1.2 II. Fickův zákon
V případě nestacionární difuze, kde se koncentrace daného prvku mění s časem,







Relativní hodnoty difuzních koeficientů lze seřadit v tomto pořadí:
Dsurface > Dgrain boundary > Dvolume
kde povrch (surface), hranice zrn (grain boundary) a objem (volume) ukazují,
že difuzní procesy probíhají přednostně na povrchu, poté podél hranic zrn
a nakonec uvnitř zrna.
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3.2 Difuze po rychlých drahách
Difuze po rychlých drahách jsou specifickým případem modifikace objemové
difuze. Do této oblasti patří případy jako povrchová difuze, difuze po hranicích
zrn, difuze po povrchu částic a fází a difuze podél dislokací.
3.2.1 Povrchová difuze
Volný povrch součásti je místo s nejvyšší rychlostí difuze. Atomy difundující
do povrchu kovů jsou z energetického hlediska uvažovány jako atomy subli-
mované. Z fyzikálního hlediska je přístup k řešení povrchové difuze založen na
Einsteinově statistické teorii difuze, zohledňující jednotlivé typy mechanismů
difuze atomů na povrchu kovu a v tenkých filmech.
3.2.2 Difuze po hranicích zrn
Porovnáním průběhu difuze na monokrystalických a polykrystalických mate-
riálech se ukazuje, že v oblasti nižších teplot je patrný značný rozdíl. Hodnoty
difuzního součinitele v polykrystalickém materiálu jsou obvykle vyšší než u ma-
teriálu monokrystalického. Hranice zrn jsou tedy místa, kde je difuze urychlena.
V oblasti vyšších teplot je tento pozorovnatelný rozdíl zanedbatelný.
3.3 Bolzmann-Matanova metoda
Boltzmann-Matanova metoda je graficko-analytická metoda, která slouží k ur-
čení hodnot difuzních koeficientů ze značně komplikovaných koncentračních
profilů úpravou II. Fickova zákona na jednoduchou diferenciální rovnici. Pro
počáteční obdélníkový profil lze dokázat, že koncentrace c je funkcí jedné






kde x je vzdálenost, XM je poloha Matanova rozhraní a t je čas. Po substituci
















Samotná Boltzmannova transformace je nedostačující a využívá se s Mata-
nem, popř. Sauerem–Freisem definovanými vazebnými podmínkami [6]. Tuto
metodu lze aplikovat na libovolné počáteční koncentrační profily ve velkém
objemu materiálu i na velmi tenké vrstvy.
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4 OXIDACE
Oxidaci lze definovat jako schopnost vytvářet za zvýšených teplot oxidy, po-
kud jsou kovy a/nebo slitiny vystaveny působení kyslíku nebo plynům kyslík
obsahující. Tyto oxidy pak mohou na povrchu součásti vytvářet kompaktní
ochranné vrstvy, které redukují další oxidaci nebo se z něj odlupovat.
4.1 Termodynamika oxidace
Většina kovů oxiduje relativně snadno, protože Gibbsova volná energie ∆G
spojená s odpovídající reakcí vzniku jejich oxidu je záporná. Grafické zná-
zornění termodynamických výpočtů vztažených na 1mol kyslíku uvádí tzv.
Ellingham–Richardsonovy diagramy.
4.2 Kinetika oxidace
Tvorba oxidu nezávisí pouze na termodynamickém hledisku. Je třeba uvažovat
další faktory ovlivňující průběh oxidace: (i) adsorbci molekul kyslíku do po-
vrchu kovu, (ii) rozklad molekul kyslíku na atomy kyslíku, (iii) migraci atomů
kyslíku do poloh s nejnižší vazebnou energií v povrchu kovu, (iv) ionizaci ato-
márního kyslíku a tvorbu vazby s atomy kovu, (v) tvorbu složených vrstev
vznikajících adsorbcí, (vi) tvorbu přechodového oxidického filmu a růst oxidu
a (vii) difuzi iontů kyslíku/kovu skrz tento film, který umožňuje tvorbu a po-
stupný růst tloušťky stabilního oxidu. Růst tloušťky oxidické vrstvy pak lze
charakterizovat jako: a) parabolický, b) lineární a c) logaritmický [7].
4.3 Ochranné oxidické vrstvy
U materiálů pracujících v oblasti vysokých teplot bývá odolnost proti oxidaci
zajišťována tvorbou souvislé, kompaktní a pomalu narůstající oxidické vrstvy,
která je chemicky, termodynamicky a mechanicky vysoce stabilní. Odolnost
proti oxidaci se zvyšuje tvorbou ochranných vrstev na bázi Al, Cr a Si, které
jsou schopny tvořit vrstvy Al2O3, Cr2O3 a SiO2 oddělující slitinu od okolního
provozního prostředí. Pro základní posouzení ochranných vlastností oxidických
vrstev slouží Pilling–Bedworthovo pravidlo (PB), viz tab. 1. Pro nejlepší pod-
mínky ochrany je potřeba aby vrstva měla hodnoty PB blízké 1 [8].
Tabulka 1: Hodnoty PB pro běžně využívané kovové materiály
Oxid MgO Al2O3 ZrO2 NiO FeO TiO2 CoO Cr2O3 SiO2 Ta2O5 Nb2O5
PB 0,81 1,28 1,56 1,65 1,70 1,73 1,86 2,05 2,15 2,50 2,68
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5 CÍLE PRÁCE
Disertační práce je zaměřena na studium interakce prvků Al, Si, Ni a Cr při
difuzi z povrchové vrstvy dovnitř hliníku nebo slitin na bázi niklu. V případě
přípravy jednotlivých materiálů je pozornost věnována rozhraní v systému
materiál–povrchová úprava. V případech následné tepelné expozice pak na-
víc i rozhraní v systému povrchová úprava–okolní prostředí. Znalost interakcí
a difuzních procesů jednotlivých prvků není důležitá pouze z hlediska povr-
chové ochrany např. součástí vyráběných z niklových superslitin, ale rovněž
i pro výrobu in-situ kompozitních materiálů (matrice – neuspořádané fáze +
vytvrzující složky – uspořádané fáze), kde probíhá reakční syntéza. Tyto kom-
pozitní materiály, především v podobě laminátů, jsou v blízké budoucnosti
jedním z kandidátů pro využití jako konstrukční materiály pracující v oblasti
zvýšených nebo vysokých teplot.
Experimentální cíle práce:
• Výroba kompozitního materiálu laminátního typu z komerčně čistého Al
a prášků na bázi Ni a NiCr.
• Studium interakcí na rozhraní mezi povlakem a substrátem připraveného
laminátu. Dále pak strukturních změn a fázových transformací, v průběhu
krátkodobé expozice za vysokých teplot, které umožňují vznik přirozeného
částicového kompozitu na bázi Al.
• Stanovení mechanických vlastností kompozitního materiálu pomocí zkoušky
tahem.
• Vypracování metodiky výroby difuzních vrstev metodou nástřiku suspenzí
obsahující částice Al a Al+Si na povrch komerčně čistého niklu 99,7Ni;
slitiny Ni20Cr a polykrystalické superslitiny INCONEL 713LC.
• Studium a analýza interakcí prvků Al a Al+Si z povlaku se substrátem
niklových slitin v průběhu vlastní přípravy difuzní vrstvy.
• Studium vlivu následné tepelné expozice se snahou o degradaci difuzní
vrstvy za teplot (900 ◦C až 1000 ◦C v běžné atmosféře).
Tvůrčí část práce byla realizována na Ústavu materiálových věd a inženýr-
ství na FSI VUT v Brně, pracovišti Ústavu fyziky materiálů AV ČR v Brně
a u společnosti TESCAN s.r.o. se sídlem v Brně.
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6 VÝSLEDKY EXPERIMENTŮ A JEJICH DISKUSE
6.1 Kompozitní materiál na bázi Al
Výchozí stav pro výrobu kompozitního materiálu byl připraven depozicí Ni
a NiCr povlaků metodou HVOF na povrch Al substrátů. Žíháním na teplo-
tách 600 a 630 ◦C dochází k zániku původního rozhraní povlak–substrát, viz
obr. 3. Od vnějšího povrchu směrem do substrátu vznikají a rostou dvě inter-
metalické vrstvy (”light grey layer” a ”dark grey layer”). V systému Ni–Al jsou
nesouvislé vrstvy tvořeny směsí původního nástřiku a intermetalika, zatímco
v systému NiCr–Al jsou tyto vrstvy souvislé. Lze tak konstatovat pozitivní vliv
Cr na tvorbu těchto vrstev. V samotném Al substrátu vzniká oblast obsahující
částice Al3Ni. Ze snímků lze pozorovat dva typy částic: lupínky a jehlice. Lu-
pínky jsou vyloučeny přednostně na hranicích zrn. Jehlice naopak uvnitř zrna.
Velmi jemné, téměř bodové, částice mohou odpovídat metastabilní fázi. Che-
mické složení stanovené v místech vyznačených na obr. 3 pomocí EDS–REM,
je uvedeno v tab. 2.
a b
Obrázek 3: Povlak–substrát a) Ni–Al, b) NiCr–Al, 630 ◦C/50 h (REM–BSE); coating – povlak, light grey
layer – světle šedá vrstva, dark grey layer – tmavě šedá vrstva, Al+Al3Ni band – pás Al+Al3Ni, substrate
– substrát.
Tabulka 2: Rozbor chemického složení Ni a NiCr povlaků na Al substrátu (EDS–REM), 630 ◦C/50 h [at.%],
měření v jednotlivých bodech koresponduje s obr. 3.
Ni–Al NiCr–Al
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 6
Al 63,19 76,19 90,60 81,86 69,11 78,28 82,44 78,28 100
Cr 22,45 7,65 5,06 7,82
Fe 2,73 6,22 6,34
Ni 100 35,81 23,81 6,67 11,92 77,54 23,24 16,66 9,74 15,38
Z analýz chemického složení lze usuzovat, že vrstvy ”light grey layer” jsou
tvořeny fází Al3Ni2 a vrstva ”dark grey layer” pak sloučeninou Al3Ni. Pás
Al+Al3Ni je tvořen v majoritním zastoupení (cca 98%) Al substrátem a (cca
2%) částic Al3Ni, popř. i-fází Al86Ni14, Al9Ni2 nebo dekagonální fází Al80Ni20.
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Z naměřených výsledků pomocí obrazové analýzy byly zkonstruovány gra-
fické závislosti tloušťky jednotlivých vrstev na délce prodlevy, viz obr. 4. Vše-
obecně lze potvrdit, že rozhraní je transparentní pro průběh difuze. K difuzi
komponent dochází v obou směrech.
a b
c d
Obrázek 4: Změna tloušťek povlaků a jednotlivých vrstev v závislosti na délce prodlevy a) Ni–Al – 600 ◦C,
b) NiCr–Al – 600 ◦C, c) Ni–Al – 630 ◦C, d) NiCr–Al – 630 ◦C; thickness – tloušťka, annealing time – doba
žíhání.
Byly stanovena rychlostní konstanty růstu vrstev ve tvaru k/2, tj. D˜iav. Dále
byl proveden odhad integrálního interdifuzního koeficientu podle Wagnera, viz
tab. 3 [10].
Tabulka 3: Vypočtené hodnoty integrálního interdifuzního koeficientu [m2 · s−1].
Ni–Al NiCr–Al
600 ◦C 630 ◦C 600 ◦C 630 ◦C
D˜Al3Ni2int 7,447 · 10−15 3,258 · 10−14 3,107 · 10−16 3,242 · 10−16
D˜Al3Niint 1,609 · 10−16 5,290 · 10−16 3,467 · 10−16 5,666 · 10−15
D˜Al+Al3Niint 2,134 · 10−16 4,332 · 10−15 8,917 · 10−16 9,427 · 10−15
V práci Garg, et. al. [9] lze nalézt hodnoty integrálního interdifuzního ko-
eficientu [m2 · s−1] pro vrstvy Al3Ni2 (3,392 · 10−14) a Al3Ni (2,646 · 10−15) pro
difuzní pár Al–Ni na teplotě 610 ◦C. Stanovené odhady se pohybují s maximální
odchylkou v jednom řádu.
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Fázová analýza z obou sledovaných systémů byla konkrétně zaměřena na pás
Al+Al3Ni. Z rtg difraktogramů odpovídaly polohy píků s nejvyšší intenzitou
Al substrátu. Minoritní píky pak fázi Al3Ni s mřížkou ortorombickou a fázi
Al9Co2 s mřížkou monoklinickou.
Na obr. 5 jsou dvě lupínkové částice na hranici mezi dvěma zrny substrátu.
Částice vlevo je tvořena z několika navazujících částí. Její chemické složení,
viz tab. 4, odpovídá stechiometrii fáze Al9Ni2. Zatímco chemické složení čás-
tice vpravo striktně odpovídá stechiometrii sloučeniny Al3Ni. Jedná se tedy
pravděpodobně o dvě rozdílné částice. V obou případech se na jejich tvorbě
podílí Fe pocházející z nečistot v Al substrátu. V systému NiCr–Al se Cr na
tvorbě částic v pásu Al+Al3Ni nepodílí.
Obrázek 5: Sestava snímků z TEM – lupínky v substrátu na hranici dvou zrn; systém NiCr–Al.
Tabulka 4: Rozbor chemického složení v systému NiCr–Al, 600 ◦C/500 h [at.%], měření v jednotlivých
bodech koresponduje s obr. 5
1 2 3 4 5 6
O 0,54 1,55 0,26 0,36 0,15
Al 99,35 98,38 84,16 82,81 83,70 76,22
Fe 0,07 0,07 6,27 8,17 6,62 11,16
Ni 0,03 9,56 8,76 9,31 12,48
Parametry fáze Al9(Ni, Fe)2 vypočtené z bodových difraktogramů částice
vlevo jsou uvedeny v tab. 5.
Tabulka 5: Vypočtené parametry krystalické mřížky fáze Al9(Ni, Fe)2.







A] [◦] [◦] [◦]
Al9(Ni, Fe)2 6,8514 8,3845 8,4315 90,0 90,0 93,0
Naměřené hodnoty ze zkoušky tahem při rychlostech deformace 1mm/min
se pohybují v rozsahu Rm = 47–55MPa a εlom = 23–29% v systému Ni–Al
a Rm = 36–46MPa, εlom = 28–31% v systému NiCr–Al. Nejvyšší hodnoty
pevnostních charakteristik vykazují připravené lamináty bez tepelného zpra-
cování. Mezi teplotami 600 a 630 ◦C pak nebyl v důsledku podobného množství
částic vytvrzující fáze pozorován výrazný rozdíl.
14
6.2 Příprava difuzních vrstev
Suspenze Al a AlSi byly naneseny na povrch Ni, Ni20Cr a IN 713LC substrátů.
Bylo navrženo a optimalizováno tepelné zpracování pro vznik difuzních vrstev.
Zjednodušené diagramy tepelného zpracování jsou na obr. 6.
a b
Obrázek 6: Schéma tepelného zpracování při přípravě difuzních vrstev a) návrh ideálního TZ, b) zjed-
nodušený diagram zkonstruovaný z měřených dat; temperature – teplota, Ar-flow – průtok argonu, annealing
time – doba žíhání.
Plynulý ohřev na teplotu 1000 ◦C obsahuje navíc prodlevu na teplotě
200 ◦C/1h. V jejím průběhu dochází k odpařování organické složky pojiva
z naneseného povlaku [3]. Při následném ohřevu až do teploty tavení čistého
hliníku difundují jednotlivé komponenty na rozhraní mezi naneseným povla-
kem a substrátem, jak bylo již prokázáno v případě kompozitního materiálu.
Překročením teploty tavení čistého hliníku dochází k tavení částic Al prášku
a charakter difuze se na rozhraní povlak–substrát mění na difuzi mezi pev-
nou látkou a taveninou. V důsledku vzniku Al taveniny na tomto rozhraní je
proces vzniku a růstu intermetalických vrstev výrazně urychlen. Murakami et.
al. [11] uvádí, že za teplot nižších dochází mezi taveninou a substrátem ke
vzniku intermetalika, které narůstá selektivně ve vhodně orientovaných rovi-
nách nebo po hranicích zrn. Se zvyšující se teplotou se selektivní růst tloušťky
vrstvy mění na růst lineární. V souvislosti se vznikem a růstem intermetalické
vrstvy je spojen zánik původního rozhraní substrát–povlak. Vznikají tak dvě
interakční oblasti: substrát–vrstva a vrstva–povlak. S nárůstem teploty na cca
750 ◦C, se na interakcích mezi substrátem a vrstvou začínají podílet i prvky
jako: Cr, Mo a Nb. Jako počátek sledované izotermické prodlevy 1000 ◦C/0 h
je uvažován okamžik prvního překmitu této teploty.
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Difuzní vrstvy připravené z Al suspenzí, viz obr. 7, se ihned po dosažení
teploty 1000 ◦C sestávají ze tří zřetelně odlišitelných subvrstev (”Al reservoir”,
”upper a lower layer”). V případě Ni substrátu se počet subvrstev během
prodlevy nemění. U substrátů obsahujících Cr, tj. Ni20Cr a IN 713LC, byl
zaznamenán vznik čtvrté zřetelně odlišitelné oblasti (”middle layer”).
Obrázek 7: Aluminidové difuzní vrstvy připravené na Ni (a) 1000 ◦C/0 h (b) 1000 ◦C/10 h, Ni20Cr (c)
1000 ◦C/0 h (d) 1000 ◦C/10 h a INC 713LC (e) 1000 ◦C/0 h (f) 1000 ◦C/10 h – (REM–BSE); Al reservoir –
rezerva Al, upper layer – nejvyšší vrstva, middle layer – prostřední vrstva, lower layer – nejnižší vrstva,
substrate – substrát.
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Nezávisle na materiálu substrátu jsou oblasti ”Al reservoir” a ”upper layer”
tvořeny totožnými fázemi tzn. Al3Ni2 a/nebo AlNi Nejvýraznějšími rozdíly
mezi nimi jsou vysoká koncentrace kyslíku a vysoká úroveň vnitřní porozity
v oblasti ”Al reservoir”. Pravděpodobně lze popsat vznik těchto oblastí ná-
sledujícím způsobem: (i) Při ohřevu na teplotu 1000 ◦C vzniká na rozhraní
mezi povlakem a substrátem tavenina Al a dochází k natavení substrátu. (ii)
Původní rozhranní povlak–substrát zaniká. (iii) Zejména prvky Ni a Al difun-
dují přes původní rozhranní v obou směrech za vzniku oblasti Al+Al3Ni. (iv)
S rostoucí teplotou zaniká Al3Ni ve prospěch vzniku vrstvy tvořené intermeta-
lickými fázemi Al3Ni2 a AlNi. Tato souvislá vrstva pak tvoří oblast označenou
jako ”upper layer”. Její tvrdost se pohybuje kolem 300HV (Ni), 900–1000HV
(Ni20Cr) a 1050HV (IN 713LC). (v) V důsledku vyšší rychlosti difuze atomů
Ni do taveniny Al za spolupůsobení kyslíku v argonu a ochlazování povlaku
průtokem plynu nedochází na povrchu povlaku k výraznému natavení částic Al
prášku. Vzniká tak vysoce porézní oblast ”Al reservoir” rovněž tvořená fázemi
Al3Ni2 a AlNi, popř. oxidem Al2O3.
Během prodlevy vzniká pouze u substrátů obsahujících Cr oblast ”middle
layer”. Poměr koncentrace hliníku k niklu je cca 1 : 1 s maximálním obsahem
Cr do 5,16 at.% a tvrdostí cca 450HV. V této oblasti tak lze předpokládat
pouze fázi AlNi.
Poslední odlišitelnou oblastí difuzní vrstvy je ”lower layer”. Pouze u Ni
substrátu je tato oblast tvořena fází AlNi3. Tato oblast tvorí s tvrdostí 250HV
přechod mezi ”upper layer” a substrátem. U substrátů Ni20Cr a IN 713LC, kde
lze z poklesu koncentrace Al rovněž předpokládat výskyt fáze AlNi3, výrazně
narůstá koncentrace prvků Cr, Mo a Nb. Dalšími fázemi tak v této oblasti
mohou být AlCr2, popř. α–Cr. Pouze u slitiny IN 713LC pak navíc karbidy
na bázi Cr, Mo a Nb. S tím je rovněž spojen nárůst tvrdosti v rozmezí od
700–1100HV.
Fáze stanovené pomocí rtg kvalitativní analýzy a fáze předpokládané ve
shodě s koncentračními profily jsou v tab. 6.
Tabulka 6: Fáze tvořící jednotlivé oblasti aluminidových difuzních vrstev na jednotlivých substrátech.
”Al reservoir” ”middle layer” ”lower layer” ”substrát”
”upper layer”
Al – Ni AlNi AlNi3 Ni
Al – Ni20Cr AlNi AlNi AlCr2 Ni
Al3Ni2 (α–Cr)
AlCr2 AlNi3




Difuzní vrstvy připravené na Ni, Ni20Cr a IN 713LC substrátech z AlSi
suspenzí jsou na obr. 8. Vysoké množství křemíku v suspenzi (cca 50 hm.%)
výrazně ovlivňuje tvorbu difuzní vrstvy. U Ni a IN 713LC substrátů je na po-
čátku izotermické prodlevy (1000 ◦C/0h) difuzní vrstva tvořena třemi zřetelně
odlišitelnými oblastmi (”Al reservoir, upper a lower layer”). Pouze u Ni20Cr
lze pozorovat oblast ”middle layer”. Během prodlevy navržené pro tvorbu di-
fuzní vrstvy je možné na Ni a Ni20Cr substrátech sledovat její postupný zánik
již v době přípravy.
Obrázek 8: Křemíkem legované aluminidové difuzní vrstvy připravené na Ni (a) 1000 ◦C/0 h (b)
1000 ◦C/10 h, Ni20Cr (c) 1000 ◦C/0 h (d) 1000 ◦C/10 h a IN 713LC (e) 1000 ◦C/0 h (f) 1000 ◦C/10 h – (REM–
BSE); Al reservoir – rezerva Al, upper layer – nejvyšší vrstva, middle layer – prostřední vrstva, lower layer
– nejnižší vrstva, substrate – substrát.
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Mezi oblastmi ”Al reservoir” a ”upper layer” nebyl na počátku izotermické
prodlevy (1000 ◦C/0h) pozorován výrazný rozdíl v chemickém složení. V pří-
padě Ni a Ni20Cr substrátů tyto oblasti obsahují cca 45–50 at.%Al, 10 at.%Si
a 30–35 at.%Ni. U slitiny IN 713LC pak 10–50 at.%Si, 10–30 at.%Al a Ni. Roz-
ptyl hodnot (Si a Al) mohl být způsoben redistribucí prášků po natavení nane-
seného AlSi povlaku. Tvrdost v oblastech ”upper layer” se pohybovala kolem
cca 500HV (Ni), 600–750HV (Ni20Cr) a 1000–1150HV (IN 713LC). V sou-
ladu s výše popsaným mechanismem vzniku těchto oblastí lze předpokládat,
že tyto oblasti jsou rovněž tvořeny shodnými typy fází: pravděpodobně AlNi
a/nebo AlNi3. U substrátů obsahujících chrom pak dále fázemi na bázi Cr a Si.
Z chemického složení lze usoudit, že Si jako legující prvek urychluje průběh in-
terakcí mezi prvky a umožnuje tak vznik intermetalik výrazněji bohatých na
Ni. Rovněž lze pozorovat přednostní interakce dvojice prvků Ni a Al, Cr a Si
za vzniku jejich intermetalik.
Pouze u Ni20Cr substrátu byl na počátku izotermické prodlevy zaznamenán
vznik ”middle layer”. Tato oblast však zaniká už po třetí hodině prodlevy.
Z chemického složení 44 at.%Al, 43 at.%Ni a do 13 at.%Cr+Si a tvrdosti do
450HV lze předpokládat, že tato oblast byla rovněž tvořena fázi AlNi.
V poslední zřetelně odlišitelné oblasti ”lower layer” směrem do substrátu
výrazně klesá koncentrace Al. U Ni20Cr a IN 713LC v porovnání s ostat-
ními oblastmi difuzní vrstvy a substrátem výrazně roste koncentrace Cr až
na 40 at.%, 12 at.%Mo a 4 at.%Nb. Tvrdost v této oblasti v důsledku vysoké
koncentrace prvků Cr, Si, (Mo, Nb) a jimi tvořených fází roste až na 1100HV
(Ni20Cr) a 900HV (IN 713LC).
Fáze stanovené pomocí rtg fázové analýzy ve shodě s koncentračními profily
jsou v tab. 7.
Tabulka 7: Fáze tvořící jednotlivé oblasti křemíkem legovaných aluminidových difuzních vrstev na jednot-
livých substrátech.
”Al reservoir” ”middle layer” ”lower layer” ”substrát”
”upper layer”
AlSi – Ni AlNi AlNi3 Ni
AlNi3 Ni
Ni










6.3 Následná tepelná expozice difuzních vrstev
Následná tepelná expozice aluminidových a křemíkem legovaných aluminido-
vých difuzních vrstev připravených na slitině IN 713LC byla sledována na
teplotě 900 ◦C/0–500 h a 1000 ◦C/0–100 h v běžné atmosféře. Jako výchozí stav
byly využity z předchozího experimentu připravené difuzní vrstvy z počátku
(1000 ◦C/0h) a konce izotermické prodlevy (1000 ◦C/10 h).
V důsledku střednědobého působení vysokých teplot dochází k interakcím
na rozhraních již dříve vytvořených oblastí. Výsledným produktem je růst
tloušťky oblastí již vytvořených a vznik oblastí nových. (i) V důsledku interakce
kyslíku s povrchem vrstvy za vysokých teplot dochází k jeho oxidaci. Oblast
”Al reservoir” zcela zoxidovala během prvních hodin vysokoteplotní expozice
a vytvořila tak oblast dále označenou ”oxide layer”. Porozita v této oblasti však
zůstává zachována, což zpočátku redukuje a později znemožňuje její účinnou
ochranu proti oxidaci. Interakční oblast se tak přesouvá na rozhraní oblastí
”oxide a upper layer”. V povrchu oblasti ”upper layer” tak dochází k destabi-
lizaci fází AlNi, Al3Ni2 a AlCr2, přednostně za vzniku souvislého ochranného
filmu na bázi Al2O3. (ii) Na rozhraní mezi ”lower layer” a substrátem dochází
v důsledku vysokoteplotní expozice ke vzniku a růstu oblasti ”ID zone” (ID =
interdifuzní). Tato oblast je tvořena drobnými jehlicemi a substrátem ve které
jsou tyto jehlice vyloučeny. Z provedených analýz lze předpokládat jako majo-
ritní fázi AlNi3. Rae, et. al. [12] na komplexních niklových slitinách RR3300,
CMSX–4 a TMS75 v této oblasti potvrzují rovněž tvorbu TCP ”topologically
close packet” fází.
Změna tloušťky jednotlivých oblastí aluminidových difuzních vrstev v zá-
vislosti na délce výdrže na teplotách 900 a 1000 ◦C jsou na obr. 9. Nejvýrazněji
se mění oblast ”upper layer”, jejíž tloušťka pozvolna klesá na úkor nárůstu ob-
lastí přiléhajících. Tloušťka aluminidových difuzních vrstev dorůstá z počátku
izotermické prodlevy až na úroveň tloušťky těchto oblastí naměřených u difuz-
ních vrstev z konce izotermické prodlevy. V případě difuzních vrstev z konce
izotermické prodlevy se tloušťka oblastí ”middle a lower layer” během tepelné
expozice výrazně nemění. Oblasti ”ID layer” jsou v porovnání s ostatními
oblastmi velmi malé. Lze pozorovat, že čím vyšší teplotě bude aluminidová di-
fuzní vrstva vystavena, tím rychleji bude v běžné atmosféře docházet k jejímu
zániku. Parametry výsledné tloušťky vrstvy a tlouštěk jednotlivých oblastí po
žíhání na teplotě 900 ◦C/500 h lze přibližně porovnat s difuzní vrstvou po žíhání




Obrázek 9: Celková tloušťka aluminidových difuzních vrstev během následné tepelné expozice na teplotě
900 ◦C (a) z počátku izotermické prodlevy, (b) z konce izotermické prodlevy, 1000 ◦C (c) z počátku izotermické
prodlevy, (d) z konce izotermické prodlevy (Ar); thickness – tloušťka, annealing time – doba žíhání.
U křemíkem legovaných aluminidových difuzních vrstev po střednědobé ná-
sledné tepelné expozici lze zřetelně odlišit oblasti ”oxide, upper, lower a ID
layer”. V oblasti ”oxide layer” lze na základě chemických analýz předpoklá-
dat tvorbu oxidy Al2O3, Cr2O3, SiO2, NiO, NiAl2O4 nebo jejich směsi. Na
rozhraní ”oxide layer” směrem do ”upper layer” koncentrace kyslíku skokově
klesá. V ”upper layer” tak lze předpokládat směs fází AlNi3, CrSi a tuhého
roztoku Ni. V oblasti ”lower layer” lze zaznamenat zvýšenou úroveň vnitřní
porozity o velikostí pórů pohybující se řádově v jednotkách mikrometrů. Ob-
last ”ID layer” je tvořena výrazně dlouhými jehlicemi pravděpodobně hrubými
precipitáty fáze AlNi3 v tuhém roztoku Ni. V této oblasti však nelze vyloučit
ani přítomnost a vznik TCP fází.
Změna tloušťky oblastí křemíkem legovaných aluminidových difuzních vrs-
tev v závislosti na délce následné tepelné expozice je na obr. 10. V prvních
hodinách žíhání difuzních vrstev z počátku izotermické prodlevy skokově na-
růstá tloušťka oblasti ”lower layer” téměř až na úroveň tloušťky této oblasti
naměřené u difuzních vrstev z konce izotermické prodlevy. Ve všech sledo-
vaných případech tloušťka oblasti ”lower layer” pozvolna roste. Nejvýrazněji
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tloušťka difuzní vrstvy narůstá v důsledku vzniku a růstu oblasti ”ID layer”.
Čím vyšší teplotě bude křemíkem legovaná aluminidová difuzní vrstva vysta-
vena, tím rychleji lze očekávat její zánik. Parametry tloušťky difuzní vrstvy
a tloušťky jednotlivých oblastí po žíhání na teplotě 900 ◦C/100 h lze srovnat
s parametry tloušťky difuzní vrstvy po žíhání na teplotě 1000 ◦C/50 h.
a b
c d
Obrázek 10: Celková tloušťka křemíkem legovaných aluminidových difuzních vrstev během následné te-
pelné expozice na teplotě 900 ◦C (a) z počátku izotermické prodlevy, (b) z konce izotermické prodlevy, 1000 ◦C
(c) z počátku izotermické prodlevy, (d) z konce izotermické prodlevy; thickness – tloušťka, annealing time –
doba žíhání.
Z dosažených výsledků lze konstatovat, že vysoká koncentrace Si v původní
AlSi suspenzi negativně ovlivňuje difuzi probíhající mezi difuzní vrstvou a sub-
strátem. Během následné tepelné expozice v běžné atmosféře dochází v oblasti
”upper layer” k transformaci fází ve směru AlNi3+AlNi −→ AlNi3 −→ tuhý
roztok Ni. Na vnějším povrchu difuzní vrstvy vzniká směs několika oxidů s roz-
dílnou tepelnou roztažností, což vede při ochlazování k jejich odlupování. Oxi-
dace povrchu se tak ukazuje jako nejdůležitější faktor ovlivňující zbytkovou
životnost difuzní vrstvy při následné tepelné expozici.
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7 ZÁVĚR
V disertační práci je řešena problematika interakce prvků Al, Si, Ni, Cr, aj. při
difuzi do povrchu hliníku, niklu a slitin na bázi niklu. Výsledným produktem
těchto interakcí je vznik a následný růst oblastí nejčastěji tvořených interme-
taliky na rozhraní a/nebo v objemu materiálu difuzního páru. Hlavním cílem
práce bylo sledovat průběh interakcí, identifikovat vznikající fáze a popsat
pravděpodobný mechanismus tvorby nebo zániku jednotlivých oblastí.
Pro studium interakcí a fázových transformací probíhajících do teploty ta-
vení čistého Al byl žíháním na teplotách 600 a 630 ◦C připraven kompozitní
materiál na bázi Al. Jako výchozího polotovaru pro realizaci experimentu byl
využit Al substrát komerční čistoty s Ni nebo Ni20Cr povlaky nanesenými
na povrch substrátu z jednotlivých prášků metodou HVOF. V obou sledova-
ných systémech lze zaznamenat difuzi zúčastněných prvků probíhající v obou
směrech. Nejprve na rozhraní difuzních párů, uvažováno směrem od Ni nebo
Ni20Cr povlaku do Al substrátu, vznikají vrstvy tvořené intermetaliky Al3Ni2
a Al3Ni. V důsledku vyšší rychlosti difuze atomů Al ze substrátu směrem do
povlaku tyto vrstvy dále narůstají přednostně na úkor naneseného povlaku.
Podle parabolického zákona je jejich růst řízen mechanismem objemové di-
fuze. Naopak z povlaku směrem do Al substrátu difundují atomy Ni a spo-
lečně s Fe nečistotami v substrátu tvoří částice intermetalických fází Al3Ni
a Al9Ni2. Difuze niklu ve směru do substrátu se přednostně uskutečňuje difuzí
po hranicích zrn, kde jsou pak tyto intermetalické částice vyloučeny. Chrom
se v povlaku výrazně podílí na vzniku rovnoměrných a souvislých vrstev, tzn.
oblastí tvořených intermetaliky Al3Ni2 a Al3Ni. Pravděpodobně v důsledku
nízké aplikované teploty se Cr nepodílí na tvorbě intermetalických částic v Al
substrátu, tzn. částic tvořených intermetaliky Al3Ni a Al9Ni2. V průběhu ží-
hání pod teplotou tavení eutektika Al+Al3Ni (639,9 ◦C) nebyl zaznamenán
vznik ostatních intermetalických fází (např. NiAl, Al3Ni5 a AlNi3). V obou
sledovaných systémech (Ni–Al a NiCr–Al) byl provden odhad integrálního in-
terdifuzního koeficientu podle Wagnera. Podrobněji byla věnována pozornost
se snahou identifikovat mřížkové parametry méně známé intermetalické fáze
Al9Ni2. Mechanické vlastnosti stanovené ze zkoušky tahem za pokojových tep-
lot ukazují, že v důsledku nepatrného množství částic v Al substrátu, naměřené
hodnoty mohou odpovídat hodnotám samotného Al substrátu po sekundární
rekrystalizaci.
Pro aluminidové a křemíkem legované aluminidové difuzní vrstvy připravo-
vané ze suspenzí, tvořených organickým pojivem a Al práškem nebo směsí
prášků Al a Si, byla navržena a experimentálně ověřena reprodukovatelná
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metodika tvorby difuzní vrstvy na niklu (komerční čistoty), slitinách Ni20Cr
a IN 713LC. Překročením teploty tavení čistého Al dochází rovněž k nata-
vení povrchu substrátu, zániku původního rozhraní povlak–substrát a inter-
akce mezi jednotlivými prvky tak probíhají pod tímto původním rozhraním.
Lze předpokládat, že postupému vzniku taveniny Al zabraňuje několik spo-
lupůsobících mechanismů: (i) vznik intermetalika s teplotou tavení vyšší než
je teplota aplikovaná, (ii) vznik substitučního tuhého roztoku (v případě Si
přítomného v suspenzi), (iii) oxidaci povrchu částic jednotlivých prášků a (iv)
oxidaci povrchu povlaku. Detailněji byl u zmíněných substrátů sledován vliv
krátkodobé izotermické prodlevy na teplotě 1000 ◦C. Již dosažením této tep-
loty je na povrchu jednotlivých substrátů vytvořena difuzní vrstva obsahující
tři až čtyři zřetelně rozlišitelné subvrstvy. Některé z těchto subvrstev v průběhu
izotermické prodlevy především v závislosti na použitém materiálu substrátu
a suspenze vznikají, zanikají nebo nevznikají vůbec. U aluminidových difuz-
ních vrstev jsou tyto oblasti tvořeny přednostně intermetaliky Ni2Al3, NiAl,
Ni3Al, AlCr2, α-Cr nebo jejich směsí. V případě křemíkem legovaných alu-
minidových vrstev byly analyzovány fáze NiAl, Ni3Al, CrSi, Cr6Ni16Si7 a Ni.
Z porovnání obou připravených typů difuzních vrstev vyplývá, že interakce
probíhají přednostně mezi dvojicemi prvků Al a Ni, Cr a Si.
Následná střednědobá tepelná expozice aluminidových i křemíkem legova-
ných aluminidových difuzních vrstev připravených na slitině IN 713LC za tep-
lot 900 a 1000 ◦C byla realizována v běžné atmosféře. Interakce probíhaly před-
nostně na dvou rozhraních: (i) volný povrch – difuzní vrstva, (ii) difuzní vrstva
– substrát. Ukazuje se rovněž, že v průběhu následné tepelné expozice tloušťky
vrstev v době přípravy z počátku izotermické prodlevy postupně dorůstají až
na úroveň tlouštěk vrstev z konce izotermické prodlevy. U obou typů difuz-
ních vrstev dochází k oxidaci jejich povrchu a vzniku oxidů Al2O3, Cr2O3,
aj. v porézní oblasti během prvních hodin následné tepelné expozice v běžné
atmosféře. Interakce kyslíku s difuzní vrstvou pak probíhají v souvislé sub-
vrstvě pod touto porézní oblastí. Ukazuje se, že oxidace je majoritním jevem
negativně ovlivňující životnost difuzní vrstvy. Interakce probíhající na rozhraní
difuzní vrstvy se substrátem v důsledku difuze prvků (Al, příp. Si) směrem do
substrátu jsou (jako minoritní jev při zanikání vrstvy) téměř zanedbatelné.
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Abstract
The work is focused on the diffusion of several elements such as Al, Si, Ni
and Cr into the surface layer of aluminium, nickel and nickel-based alloys and
their interaction. Products of these interactions at high temperatures result
in the formation and growth of intermetallics regions at the interface and/or
in the volume of diffusion couples. The main objective was to examine the
interactions controlled mainly by the volume diffusion mechanism, to identify
the phases formed in this way, and to describe the mechanisms of the formation
or decline of these regions.
An aluminium-matrix composite strengthened by intermetallic particles
from nickel or nickel with 20wt.% of chromium coatings on aluminium sub-
strate was formed during medium-term and long-term annealing at tempera-
tures of 600 and 630 ◦C. At the diffusion–couple interface the Al3Ni2 and Al3Ni
intermetallic layers start to form. Moreover, the Al3Ni and Al9Ni2 particles,
grown primarily along the grain boundaries, were found in the aluminium ma-
trix.
Heat treatment for the preparation of aluminide diffusion coatings from
Al and AlSi slurries was proposed and adapted. The formation of diffusion
coatings during short-term annealing at a temperature of 1000 ◦C on nickel,
Ni20Cr and INCONEL 713LC alloys was observed. The coatings finally, made
up of several layers, were formed by the intermetallics Ni2Al3, NiAl, Ni3Al,
AlCr2, CrSi, etc. The influence of air atmosphere during subsequent medium-
term annealing at temperatures of 900 and 1000 ◦C on these coatings was
observed.
For this study, the methods of light microscopy, scanning electron microscopy,
focused ion beam, transmission electron microscopy, EDS microanalysis, qua-
litative and quantitative XRD phase analysis, image analysis, microhardness
and room-temperature tensile test were used.
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